m 



1 

Dispositif et Proc6de d'analyse spectrophotometrique de fluides 

La presente invention a pour objet un dispositif d'analyse 

spectrophotometrique de fluides et un procede d'analyse mettant en oeuvre 

5 un tel dispositif. Elle trouve plus particulierement son utilisation dans le 

domaine des analyses de liquides, notamment pour connaitre des 

concentrations de differents composants contenus dans ces liquides. Les 

liquides pouvant etre analyses par ce type de dispositif sont, par exemple, 

des boissons alcoolisees ou non, ou des liquides issus de corps humains ou 

10 animaux tels que du sang. Les boissons alcoolisees ou non designent en 

general les mouts de raisins destines a la vinification, les mouts en 

fermentation et ou les vins. Par ce dispositif et avec ce procede, on obtient 

un dosage quantitatif des composants contenus dans ces liquides. L'interet 

de I'invention est de permettre une analyse quantitative rapide et simple ainsi 

M 15 qu'une analyse qualitative du fluide analyse. 

U Dans I'etat de la technique, on connaTt notamment de I'enseignement 

H du document EP-A-0 588 892, un procede et un appareil de dosage 

q spectrophotometrique des liquides aqueux, mettant en oeuvre un 

\f interferometre pour faire Tacquisition de spectres d'absorbance des fluides 

20 analyses. Un tel procede permet de determiner des concentrations de 
O • 
g composants d'un liquide aqueux a analyser. 

H L'appareil de dosage met en oeuvre un interferometre pour obtenir un 

interferogramme, un interferogramme etant egaiement appele spectre 
d'absorbance. Le spectre d'absorbance correspond aux longueurs d'ondes 

25 emises par Tappareil au travers du liquide et non absorbees dans le liquide 
analyse. Generalement un tel appareil emet un spectre dans des longueurs 
d'ondes infrarouges. Pour doser des composants d'un liquide a tester, on 
compare un interferogramme du liquide a tester avec des interferogrammes 
obtenus, avec le meme appareil, a partir de liquides connus comportant 

30 notamment des concentrations connues en chacun de ces composants. 

Pour determiner des concentrations de x composants d'un liquide a 
tester, on prend en compte au moins x longueurs d'onde d'un spectre 
d'absorbance obtenu avec ce liquide. On obtient ainsi un systeme 
d'equations polynomials de au moins x equations a x inconnues a resoudre. 

35 En effet, on peut exprimer pour chaque longueur d'onde t I'absorbance 



comme etant la somme des absorbances dues, pour cette longueur d'onde, 
a chacun des composants. Les absorbances liees a chacun des composants 
sont ponderees par des coefficients de correlation specifiques pour chacune 
des longueurs d'ondes et chacun des composants. 

Ces coefficients de correlation sont preferentiellement determines par 
regressions lineaires multiples a partir de spectres d'absorbance obtenus sur 
des liquides connus, de reference, dont des concentrations en differents 
composants sont connues. Ces differents composants sont prealablement 
doses par I'intermediaire de methodes de dosage tierces, par exemple des 
methodes de titrage chimique traditionnelles. Ces coefficients de correlation 
peuvent etre egalement appeles des criteres spectroscopiques. 

Dans I'etat de la technique, concernant le dosage quantitatif des vins, 
des mouts en fermentation, et des mouts de raisins, aucune technique 
d'analyse n'a ete developpee et notamment aucun composants a analyser 
dans ces liquides n f a fait I'objet d'une determination de coefficients de 
correlations, ou criteres spectroscopiques propres a permettre de determiner 
ensuite par analyse directe d'un interferogramme, des concentrations reelles 
de ces composants dans les vins, et ou les mouts en fermentation, et ou les 
mouts de raisins. 

Cet etat de la technique pose un probleme car il est long de mettre au 
point ces criteres spectroscopiques, et qu'il n'est pas possible de les 
determiner pour tous les constituants chimiques connus, sans faire un choix 
predetermine. 

L'interet de Tinvention est de proposer un dispositif comportant un 
spectrophotometre emettant dans Tinfrarouge pour doser de maniere 
automatique et rapide des constituants chimiques importants pour evaluer de 
maniere quantitative et qualitative des vins, et ou des mouts en fermentation, 
et ou des mouts de raisins. Un autre interet de Tinvention est de proposer un 
dispositif dans lequel ces criteres spectroscopiques sont determines au 
prealable, par exemple lors de la fabrication du dispositif. Ainsi le dispositif 
est immediatement pret a etre utilise et fournit immediatement, et fournit 
immediatement sans autres analyses prealables, un resultat concernant des 
concentrations en differents composants des liquides analyses. 

En effet, Tinvention a pour objet un dispositif d'analyse de liquide 
comportant 
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- un moyen mecanique pour prelever un echantillon d'un liquide a 
analyser et un moyen pour le conduire devant 

- un moyen d'analyse spectrophotometrique du dispositif, ce moyen 
d'analyse emettant de preference un spectre de lumiere dans I'infrarouge au 

5 travers de I'echantillon presente dans une cellule d'analyse de ce moyen 
d'analyse, 

- un moyen de mesure d'un spectre d'absorbance obtenu apres 
passage au travers de I'echantillon, ce moyen de mesure etant relie a 

- un moyen de traitement mathematique, ce moyen comportant une 
10 memoire dans laquelle sont enregistres des criteres spectroscopiques, et 

comportant un moyen de calcul pour correler les criteres spectroscopiques et 
O le spectre d'absorbance de maniere a determiner des concentrations en 

,g differents composants, 

M> caracterise en ce que 

15 les criteres spectroscopiques memorises permettent de determiner 

hi 

ijl automatiquement des concentrations de composants specifiques du vin et/ 

H» ou des mouts de raisins, et/ou des mouts en fermentation, par exemple: 

" - concentration en acide gluconique revelant la presence d'un 

£3 

^ a premier agent microbiologique, et ou 



yj 20 - concentration en acetaldehyde et ou en acetate d'ethyle revelant la 

LJ presence d'un deuxieme agent microbiologique, et ou 
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£J - concentration en acide acetique et ou en acetate d'ethyle revelant 

la presence d'un troisieme agent microbiologique, et ou 

- concentration en acide lactique revelant la presence d'un 
25 quatrieme agent microbiologique. 

Parallelement, I'invention a egalement pour objet un procede 
d'analyse spectrophotometrique d'un liquide comportant les etapes 
suivantes: 

- on preleve (4, 6) un echantillon d'un liquide a analyser (2), et 
30 - on le conduit (7, 8, 9, 10, 1 1, 12) dans une cellule d'analyse (5) d'un 

moyen d'analyse spectrophotometrique (14), 

- on emet (15) un spectre continu avec le moyen d'analyse dans 
I'infrarouge au travers de Techantillon presente, 

- on mesure (16) un spectre d'absorbance obtenu apres passage au 
35 travers de I'echantillon 
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- on correle au moyen cTun moyen de traitement mathematique (22) 
des criteres spectroscopiques et le spectre d'absorbance de maniere a 
determiner des concentrations en differents composants de ce liquide a 
analyser, 

5 caracterise en ce que 

- on enregistre dans une memoire du moyen de traitement 
mathematique, des criteres spectroscopiques permettant de determiner 
automatiquement au moins des concentrations de composants specifiques 
du vin et/ ou des mouts de raisins, et/ou des mouts en fermentation, par 

10 exemple: 

- concentration en acide gluconique revelant la presence d'un 
O premier agent microbiologique, et ou 

^ - concentration en acetaldehyde et ou en acetate d'ethyle revelant la 

yi presence d'un deuxieme agent microbiologique, et ou 

15 - concentration en acide acetique et ou en acetate d'ethyle revelant 

la presence d'un troisieme agent microbiologique, et ou 
y* - concentration en acide lactique revelant la presence d'un 

* quatrieme agent microbiologique. 

^ Dit differemment, I'invention concerne un dispositif d'analyse de liquide 

yj 20 comportant 

O - un moyen mecanique pour prelever un echantillon d'un liquide a 

h analyser et un moyen pour le conduire devant 

- un moyen d'analyse spectrophotometrique du dispositif, ce moyen 
d'analyse emettant de preference un spectre de lumiere dans I'infrarouge au 

25 travers de I'echantillon presente dans une cellule d'analyse de ce moyen 
d'analyse, 

- un moyen de mesure d'un spectre d'absorbance obtenu apres 
passage au travers de I'echantillon, ce moyen de mesure etant relie a 

- un moyen de traitement mathematique, ce moyen comportant une 
30 memoire dans laquelle sont enregistres des criteres spectroscopiques, et 

comportant un moyen de calcul pour correler les criteres spectroscopiques et 
le spectre d'absorbance de maniere a determiner des concentrations en 
differents composants, 

caracterise en ce que 
35 les criteres spectroscopiques memorises permettent de determiner 



automatiquement des concentrations de composants specifiques du vin et/ 
ou des mouts de raisins, et/ou des mouts en fermentation, par exemple: 

- concentration d'un composant revelant la presence de Botrytis 
cinerea, et ou 

- concentration d'un composant revelant la presence de levures, et 
ou 

- concentration d'un composant revelant la presence de bacteries 
acetiques, et ou 

- concentration d'un composant revelant la presence de bacteries 
lactiques. 

Et ('invention concerne aussi un dispositif d'analyse 
spectrophotometrique d'un fluide comportant un premier spectrophotometre, 
le premier spectrophotometre comportant une premiere source de lumiere et 
un premier detecteur disposes de part et d'autre d'un premier banc de test, la 
premiere source de lumiere emettant dans une premiere gamme de 
longueurs d'onde en direction du premier banc de test, caracterise en ce qu'il 
comporte un deuxieme spectrophotometre comportant une deuxieme source 
de lumiere et un deuxieme detecteur disposes de part et d'autre d'un 
deuxieme banc de test, la deuxieme source de lumiere emettant dans une 
deuxieme gamme de longueurs d'onde en direction de ce deuxieme banc de 
test. 

[.'invention sera mieux comprise a la lecture de la description qui suit 
et a I'examen de la figure qui I'accompagne. Celle-ci n'est presentee qu'a titre 
indicatif et nullement limitatif de I'invention. Les figures montrent : 

- Figure 1 : un mode de realisation du dispositif d'analyse 
spectrophotometrique selon I'invention. 

La figure 1 presente un dispositif 1 selon I'invention. Le dispositif 1 
sert a analyser un fluide 2. Le fluide 2 est preferentiellement un liquide. Dans 
un exemple prefere, on utilise le dispositif 1 pour doser des liquides 2 tels 
que ces liquides 2 sont preferentiellement des liquides aqueux alcoolises, 
notamment du vin ou des mouts de raisin, et ou des mouts de raisins en 
fermentation. 

Dans ce cas, comme represente, le liquide 2 est contenu dans un 
reservoir 3. Ce reservoir 3 peut par exemple contenir uniquement un 
echantillon du liquide 2 a analyser. Dans ce cas, le reservoir 3 presente un 
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volume interieur faible. Le reservoir 3 peut par exemple etre dispose sur un 
dispositif d'alimentation pouvant recevoir plusieurs reservoirs tels que 3. Le 
dispositif d'alimentation dessert le dispositif 1, et est par exemple rotatif. 

Le dispositif 1 comporte un circuit d'alimentation 4 d'un banc de test 5 
5 du dispositif 1. Le banc de test 5 correspond a une zone au niveau de 
laquelle I'analyse du fluide 2 est realisee. Dans un mode de realisation 
particulier, le circuit d'alimentation 4 comporte une pipette ou aiguille de 
prelevement 6, pouvant etre plongee dans le reservoir 3. Cette pipette 6 est 
reliee par I'intermediaire d'un premier tube 7 a une chambre 8. Dans une 
10 variante optimisee, le dispositif 1 comporte un moyen de filtrage dispose 
p entre le reservoir 3 et la chambre 8. 

Dans la chambre 8 il est possible de creer une depression 
^ momentanement de maniere a faire venir le fluide 2 dans cette chambre 8, 

0 par I'intermediaire d'un moyen de pompage. Dans un mode de realisation 

U 15 prefere, la chambre 8 correspond a une cavite interieure d'une seringue 

munie d'un piston 9. Le deplacement du piston 9 permet alors de creer 
s momentanement des depressions dans la chambre 8. Dans une variante, 

S pour creer une depression permettant de mettre le fluide 2 en mouvement, 

on utilise une pompe peristaltique. 
20 Ensuite, le fluide 2 stocke dans la chambre 8 est envoye par le biais 

□ d'un deuxieme tube 10, et eventuellement d'une vanne trois voies 11 en 

^ direction du banc de test 5. 

Dans ce mode de realisation, la vanne trois voies 1 1 comporte une 
premiere entree reliee au premier tube 7, une deuxieme entree reliee au 
25 deuxieme tube 10 et une troisieme sortie reliee au troisieme tube 12, ce 
troisieme tube 12 reliant precisement la vanne trois voies 1 1 au banc de test 
5. 

Ainsi par le biais du circuit d'alimentation 4, un flux continu et regulier 
du fluide a analyser 2 est cree au niveau du banc de test 5. Par ailleurs, le 

30 circuit d'alimentation 4 peut egalement comporter un dispositif de regulation 
de la temperature du fluide 2 par effet Peltier. Dans un exemple prefere, on 
immobilise momentanement une fraction de ce fluide a analyser 2 dans le 
banc de test 5. Pour bloquer le fluide 2 dans le banc de test 5, le tube 12 
comporte par exemple deux electrovannes 13 disposees de part et d'autre 

35 du banc de test 5. Le flux etant regulier, dans le cas ou la fermeture des deux 
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6lectrovannes 13 etant simultanee, une fraction de fluide 2 est done bloquee 
dans le banc de test 5. Les surpressions internes sont de ce fait limitees. En 
effet, le flux est laminaire lorsque les deux electrovannes 13 sont fermees. 
Ainsi, lorsque le liquide 2 est analyse, il ne presente pas de mouvements 
5 microscopiques au niveau du banc de test 5. 

Pour effectuer ces analyses, le dispositif 1 comporte un premier 
moyen d'analyse spectrophotometrique, ou spectrophotometre 14. Le 
premier spectrophotometre 14 est dispose en vis-a-vis du banc de test 5. 
Notamment il comporte une premiere source de lumiere 15 emettant en 
10 direction d'un premier moyen de mesure 16. Ce moyen de mesure 16 est un 
detecteur 16 dispose en vis-a-vis de I'emetteur 15 de maniere a ce qu'un flux 
de lumiere 17 emis par la source 15 traverse une cellule d'analyse du banc 
de test 5. Cette premiere source de lumiere 15 emet un spectre continu, 
preferentiellement dans une premiere gamme de longueurs d'onde. Par 
15 consequent, le banc de test 5 est realise avec une epaisseur et dans un 
materiau specifiquement adaptes aux longueurs d'onde emises par la source 
jh* 15. De meme, les caracteristiques techniques du premier detecteur 16 sont 

* Q adaptees. 

<~a Le premier spectrophotometre 14 est un interferometre de type 

y 20 MICHELSON a transformee de Fourier permettant d'obtenir des spectres 
§ continus d'absorbance pour des longueurs d'onde comprises dans la zone 

y> infrarouge et plus particulierement dans les zones proche infrarouge et 

moyenne infrarouge, soit dans les gammes comprises entre 1 ,5 micron et 2,5 

microns, et respectivement comprises entre 2,5 microns et 20 microns. 
25 Dans ce cas, la premiere source 15 est par exemple un halogene ou 

un filament chauffe. Et le premier detecteur 1 6 est alors realise en silicium ou 

DTGS. 

Ces longueurs d'onde moyenne infrarouge et proche infrarouge 
permettent notamment de determiner les dosages des composants suivants : 

30 les alcools, les proteines, Pethanol, le S02 total, le C02, le mannitol, 
Parabitol, le glycerol, le butanediol, le sorbitol, le methyl-3-Butanol-1 , Tacetate 
d'ethyle, I'acetaldehyde, le mesoinositol, Tazote a amine, Tazote ammoniacal, 
les sucres, les sucres reducteurs, les sucres totaux, le glucose, le fructose, 
les acides totaux, les acides volatiles, les acides organiques, Tacide tartrique, 

35 I'acide acetique, I'acide lactique, i'acide malique, I'acide gluconique, et les 
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ions H30+, pour evaluer le pH, et par ailleurs d'evaluer I'extrait sec, la 
densite, le degre Brix, la masse volumique et ou encore la stability tartrique 
du liquide analyse). 

De maniere generale, les longueurs d'onde moyenne infrarouge 
5 permettent notamment de determiner les dosages des composants 
organiques. En effet, pour des longueurs d'ondes moyenne infrarouge et ou 
proche infrarouge, on obtient des resultats fiables, reproductibles et 
significatifs a partir de solutions liquides connues comportant au moins une 
concentration connue d'un des composants cites ci-dessus. Done, lorsqu'on 
10 analyse un liquide tel que 2, en considerant les absorbances obtenues pour 
differentes longueurs d'onde specifiques, on peut deduire mathematiquement 
les concentrations en ces differents composants. 



Dans une variante, le dispositif 1 comporte de plus un deuxieme 



O 
d 

Is 

§7? 15 spectrophotometre 18. Le deuxieme spectrophotometre 18 comporte une 

H> deuxieme source de lumiere 19 et un deuxieme detecteur 20. Le deuxieme 

^ spectrophotometre 18 est alors dispose en vis-a-vis d'un deuxieme banc de 

g test 105. Dans ce cas, la deuxieme source de lumiere 19 et le deuxieme 

Sj detecteur 20 sont disposes de part et d'autre du banc de test 105, de telle 

^ 20 sorte qu'un flux de lumiere 21 emis par la source 19 traverse le banc de test 
p 5 1 05. Le banc de test 1 05 comporte de preference deux electrovannes 1 1 3 de 

N part et d'autre pour bloquer le fluide lors de I'analyse. 

Ce deuxieme spectrophotometre 18 emet preferentiellement de la 
lumiere dans une deuxieme gamme de longueurs d'onde. A cet effet, 
25 I'epaisseur et les materiaux constituants le banc de test 105 sont egalement 
specifiquement adaptes aux longueurs d'onde emises par la deuxieme 
source 19. De meme, les caracteristiques techniques du deuxieme detecteur 
20 sont specifiquement adaptees aux longueurs d'onde emises par la 
deuxieme source 19. 
30 Cette variante presente I'avantage de ne pas generer de perte de 

temps, ni de necessiter un double echantillonnage, ni une double 
manutention des echantillons, ni de risquer des erreurs entre les 
echantillons. De plus cette methode est plus rapide, et cette double analyse 
spectrophotometrique permet d'obtenir une plus grande precision des 
35 dosages effectues pour les differents composants analyses dans le liquide 2. 
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Dans une variante preferee, le deuxieme spectrophotometre 18 
permet de balayer un spectre plus large de longueurs d'onde de maniere a 
obtenir un spectre d'absorbance pour des longueurs d'onde comprises dans 
une gamme preferentiellement distincte de la premiere gamme de longueurs 
5 d'onde. Le deuxieme spectrophotometre 18 permet d'obtenir des spectres 
d'absorbance pour des longueurs d'onde comprises dans la zone des 
ultraviolets et du visible. II permet de balayer un spectre de longueurs d'onde 
compris dans une gamme comprise entre 0,1 micron et 1 micron. 

La deuxieme source 19 est par exemple une lampe a deuterium, ou a 
10 tungstene, et alors le deuxieme detecteur 20 est une barrette de diodes ou 
des detecteurs CCD. 

^~ Les longueurs d'onde de 1'ultraviolet et du visible permettent 

f jj notamment de determiner les dosages des composants suivants : les ions 

H H30+, les acides, les acides totaux, les acides volatiles, I'acide acetique, 

jjjf 15 I'acide tartrique, I'acide gluconique, I'acide sorbique, les polyphenols, les 
jji tannins, les proteines, le S02 libre, le S02 total, les anthocyanes, les 

M nitrates, I'oxygene dissous, les composants volatiles. Ainsi on obtient 

notamment une plus grande precision de dosage des differents composants 
acides, des polyphenols totaux, des anthocyanes, de I'acide tartrique, du 
W 20 S02 libre, du S02 total, et de I'acide sorbique presents dans le fluide 2 a 
H analyser. 

y, La largeur du spectre d'emission de longueurs d'onde couvert par le 

premier spectrophotometre 14 et le deuxieme spectrophotometre 18 est de 
conjointement 0,1 micron a 25 microns. 

25 Dans rensemble, ces dosages et mesures presentent un interet pour 

evaluer des caracteres qualitatifs des liquides testes 2 tels que le vin ou les 
mouts de raisins, ou encore les mouts en fermentation. Par exemple, pour un 
vin ces dosages peuvent etre realises a differents stades de son elaboration. 
Par exemple, on effectue un controle de maturite des raisins avant cueillette. 

30 On evalue un niveau de contamination par des bacteries de type pourritures 
du liquide analyse 2 au moment de la vendange, et ou au cours de la 
fermentation du jus de raisins. Enfin le mout en fermentation, et le vin en fin 
de fermentation lors de sa mise sur le marche, sont controles regulierement. 
lis permettent globalement d'effectuer un controle de maturite et de suivre le 

35 potentiel du produit final. 
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Dans I'invention, on prevoit notamment de se servir des spectres 
d'absorbances fournis par le premier spectrophotometre 14 et 
eventuellement fournis par le deuxieme spectrophotometre 18 pour evaluer 
des concentrations en differents composants susceptibles de reveler la 
5 presence de certaines bacteries ou levures. 

Par exemple, a partir de la concentration en acide gluconique, on 
essaie de reveler la presence d'un premier agent microbiologique dans le 
liquide 2. Ce premier agent microbiologique etant Botrytis cinerea, il peut 
aussi etre revele par des concentrations en mannitol, et ou en sorbitol 
10 presentes dans ce liquide 2. 

A partir des concentrations en acetaldehyde et ou en acetate d'ethyle, 
on essaie de reveler la presence d'un deuxieme agent microbiologique dans 
le liquide 2. Ce deuxieme agent microbiologique etant des levures, il peut 
aussi etre revele par des concentrations en arabitol, 2,3-butanediol, methyl- 
rj! 1 5 3-butanol-1 glycerol et ou acetate d'isoamyle presentes dans ce liquide 2. 

A partir des concentrations en acide acetique et ou en acetate 
d'ethyle, on essaie de reveler la presence d'un troisieme agent 
microbiologique dans le liquide 2. Ce troisieme agent microbiologique etant 
des bacteries acetiques, il peut aussi etre revele par une concentration en 
20 2,3-butanediol presentes dans ce liquide 2. 

A partir de la concentration en acide lactique. on essaie de reveler la 
presence d'un quatrieme agent microbiologique dans le liquide 2. Ce 
quatrieme agent microbiologique etant des bacteries lactiques, il peut aussi 
etre revele par des concentrations en mannitol et ou 2,3-butanediol 
25 presentes dans ce liquide 2. 



Parmi les bacteries, on cherche notamment a reveler au moins Tune 
des especes microbiologiques suivantes dans le liquide analyse 2: Botrytis 
cinerea, bacteries lactiques, et ou bacteries acetiques. 
30 Par exemple, pour reveler la presence de Botrytis cinerea, on 

considere la concentration en acide gluconique presente dans le liquide 2. 
Dans un perfectionnement, on peut egalement reveler cette presence de 
Botrytis cinerea par la consideration des concentrations en mannitol, et ou en 
sorbitol. 

35 De meme, pour reveler la presence de levures, on considere les 
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concentrations en acetaldehyde et ou en acetate d'ethyle presentes dans le 
liquide 2. Dans un perfectionnement, on peut egalement reveler cette 
presence de levures par la consideration des concentrations en arabitol, 2,3- 
butanediol, methyl-3-butanol-1 glycerol et ou acetate d'isoamyle. 
5 Pour reveler la presence de bacteries acetiques, on considere les 

concentrations en acide acetique et ou en acetate d'ethyle presentes dans le 
liquide 2. Dans un perfectionnement, on peut egalement reveler cette 
presence de bacteries acetiques par la consideration de la concentration en 
2,3-butanediol. 

10 Enfin pour reveler la presence de bacteries lactiques, on considere la 

Q concentration en acide lactique presente dans le liquide 2. Dans un 

^ perfectionnement, on peut egalement reveler cette presence de bacteries 

y, lactiques par la consideration des concentrations en mannitol et ou 2,3- 

£0 butanediol. 

~f 15 Par ailleurs, des caracteristiques recherchees et permises par ce type 

L de spectrophotometre, pour des evaluations quantitatives fines de liquides du 

* type vin, mout de raisins, ou mouts en fermentation, sont aussi le degre 

alcoolique qui est fonction de la concentration en alcool, I'acidite totale, 
Tacidite volatile, I'intensite colorante, Tindice de Folin, le taux d'azote 
20 assimilable, et les concentrations en acide citrique, en acide ascorbique, en 
acetaldehyde, en saccharose, et en ammoniac. 

L'interet d'un dosage des differents sucres du liquide est de permettre 
la verification que le jus de maceration n'a pas fait I'objet d'un enrichissement 
illegal a partir d'un sucre externe aux grains de raisins initiaux. 
25 De plus, l'interet de Pobtention des spectres dans Tultraviolet et le 

visible est de permettre la realisation de methodes de reference officielles 
permettant de mesurer la densite optique (DO280), et done la mesure de la 
couleur, a partir de par exemple deux ou trois longueurs d'onde (0,420 
micron, 0,520 micron, 0,620 micron). 
30 Dans un mode de realisation prefere, les spectres d'absorbance 

mesures par les detecteurs respectivement 16 et 20 sont preferentiellement 
traites par I'intermediaire d'un moyen de traitement mathematique 22, de 
preference dispose dans un ordinateur. Ce moyen de traitement 
mathematique 22 comporte un moyen de calcul pour correler les valeurs 
35 d'absorbance lues par le detecteur 16 et eventuellement celles lues par le 
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detecteur 20, a des spectres d'absorbance de reference. II recherche les 
meilleures coincidences spectrales pour determiner finement le dosage des 
differents composants. 

Les spectres d'absorbances de reference ont ete obtenus au cours 
5 d'une etape preliminaire de calibration ou etalonnage et sont memorises 
dans une memoire du moyen de traitement mathematique 22. De meme les 
coefficients de correlation de chaque couple specifique (longueur d'onde; 
composant) sont aussi memorises dans cette memoire. lis peuvent par 
exemple etre stockes sous forme de matrice de donnees de calibration. En 
10 effet, l'ordinateur 22 comporte des donnees de calibration pour chacun des 
irj composants pouvant etre analyses a partir d'un interferogramme, de maniere 

J3 a pouvoir les doser dans les echantillons de liquide 2 a tester. 

L'ordinateur 22 collecte tous les spectres obtenus par le 
p spectrophotometre 14 et ou le spectrophotometre 18. A partir de ('ensemble 

yj 15 des resultats d'absorbance fournis et notamment pour des longueurs d'onde 

ft specifiques, on etablit le dosage des composants. Les methodes 

s mathematiques, par exemple de type PLS (Partial Least Squares) ou MLR, 

O sont appliquees, de preference simultanement, a cet ensemble de donnees 

r\ fournies par les spectres obtenus dans le proche et le moyen infrarouge, et 

p 20 ou les spectres obtenus dans Tultraviolet et le visible. 

L'ordinateur 22 comporte de preference un ecran pour rendre 
accessibles a un utilisateur dispose devant cet ecran des resultats fournis 
par cet ordinateur 22. Par exemple, cet ordinateur 22 peut etre relie a un 
moyen depression 122 permettant d'editer sous un format choisi les 
25 resultats fournis par l'ordinateur 22. 
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Enfin des que les spectres de longueurs d'onde pouvant etre emis par 
chacune des deux sources de lumiere 15 et 19 ont ete parcourus, voire avant 
que le traitement mathematique soit termine, on prevoit d'ouvrir les 

30 electrovannes 13 et 1 13 de maniere a liberer le fluide 2 desormais analyse. 
Pour assurer la sortie du fluide 2, on peut prevoir de pousser plus encore le 
piston 9 de maniere a pousser definitivement I'integralite du liquide dans un 
tube de sortie 23. Mais dans une variante, on peut egalement prevoir que a 
une extremite 24 de ce tube de sortie 23, une pompe aspirante soit prevue. 

35 Dans un mode de realisation prefere, le tube de sortie 23 debouche dans un 
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recipient de dechets 25. Le recipient de dechets 25 regoit les differents 
echantillons analyses issus de fluides a analyser tels que 2. 

Dans le cas ou les spectrophotometres sont disposes en serie (Figure 
1), il y a un unique tube de sortie 23. Alors que dans le cas ou ils sont 
5 disposes en paralleles (Figure 2), soit chaque banc de test est relie a son 
propre tube de sortie, chaque tube conduisant vers un recipient de dechets ; 
soit les deux tubes se rejoignent pour former une meme extremite 24. 

Dans un mode de realisation particulier, on prevoit que le dispositif 
d'analyse 1 comporte de plus une sonde 26 pour mesurer la conductivity du 
10 fluide a analyser 2. Cette sonde 26 est preferentiellement egalement reliee a 
I'ordinateur 22. Les donnees obtenues par la sonde 26 permettent de deduire 
notamment le potentiel oxydoreducteur du fluide 2. Cette sonde 26 sert 
_ uniquement pour ('analyse de fluides 2 de type liquide. 

b 

15 Une autre exploitation des resultats fournis par les interferometres 14 

jU et eventuellement autre interferometre 18 ou sonde 26, au sujet des 

3 concentrations en differents composants, notamment les concentration en 

!H composants revelant la presence de Botrytis cinerea, de bacteries lactiques, 

de bacteries acetiques et ou de levures, la valeur du pH, la couleur, le 
20 potentiel oxydoreducteur I'intensite colorante, I'indice de Folin, et ou la 
densite du liquide analyse 2, Tensemble de ces resultats formant un groupe 
de parametres caracteristiques, consiste a creer un indice qualite. 

Cet indice qualite est defini a partir du moyen de traitement 
mathematique 22, permettant d'une part de selectionner les parametres 
25 devant etre inclus dans cet indice qualite. D'autre part, le moyen de 
traitement mathematique 22 permet d'attribuer des baremes de notes a 
chacun des parametres selectionnes, en laissant libre I'utilisateur de fixer les 
valeurs de ces notes, et ce de maniere independante pour chaque 
parametre. 

30 Enfin apres avoir permis une definition specifique de cet indice qualite, 

le moyen de calcul applique automatiquement le bareme de notes a chacun 
des parametres selectionnes, et utilise ensuite une regie de calcul prevue de 
Tindice qualite. Par exemple, cette regie est I'addition des notes obtenues par 
chacun des parametres selectionnes. 
35 Ensuite, Texploitation interpretative de Tindice qualite permet de 



yj 



14 



comparer rapidement et facilement les liquides analyses tels que 2 entre eux. 
Par exemple, on peut etablir un indice qualite representant le niveau de 
pourriture non desiree du vin, en tenant notamment compte des 
concentrations des composants revelant la presence de ces pourritures, a 
5 savoir la presence de Botrytis cinerea, de bacteries lactiques, de bacteries 
acetiques et ou de levures. Cet indice de qualite significatif du taux de 
pourriture peut aussi etre realise en attribuant a ces composants un bareme 
de notes tres discriminantes. 

Par ailleurs, on peut creer tout type d'indice de qualite. Par exemple, 

10 un autre indice consiste a considerer la couleur, les concentrations en 
polyphenols et en anthocyanes de maniere a determiner un indice de qualite 
commerciale du produit, et d'evaluer son potentiel. Ces parametres sont 
principalement suivis au fur et a mesure de I'avancement du procede 
d'elaboration du vin. II permettent par exemple de connaitre le savoir faire 

15 mis en oeuvre pendant le broyage des raisins, et de suivre revolution 
pendant la maceration. 

Dans le cas ou le fluide a analyser 2 est un liquide sanguin d'origine 
humaine ou animale, on profite notamment des deux spectrophotometres 14 
20 et 18 pour doser les composants suivants : le glucose, le cholesterol, la 
creatine, les phosphatases, les transaminases GOT et GPT, I'uree, Tacide 
urique, les phospholipides, les proteines totales, HDL, LDL, les lipides totaux, 
les triglycerides et les gamma GT. 
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REVINDICATIONS 

1 - Dispositif (1 ) d'analyse de liquide (2) comportant 

- un moyen mecanique pour prelever (4, 6) un echantillon d'un liquide 
5 a analyser et un moyen pour le conduire (7, 8,9, 10, 11, 12) devant 

- un moyen d'analyse spectrophotometrique (14) du dispositif, ce 
moyen d'analyse emettant (15) de preference un spectre de lumiere dans 
I'infrarouge au travers de Techantillon presente dans une cellule d'analyse (5) 
de ce moyen d'analyse, 

10 - un moyen de mesure (16) d'un spectre d'absorbance obtenu apres 

passage au travers de I'echantillon, ce moyen de mesure etant relie a 

- un moyen de traitement mathematique (22), ce moyen comportant 
une memoire dans laquelle sont enregistres des criteres spectroscopiques, 
et comportant un moyen de calcul pour correler les criteres spectroscopiques 

15 et le spectre d'absorbance de maniere a determiner des concentrations en 
differents composants, 

caracterise en ce que 

les criteres spectroscopiques memorises permettent de determiner 
automatiquement des concentrations de composants specifiques du vin et/ 
20 ou des mouts de raisins, et/ou des mouts en fermentation, par exemple: 

- concentration en acide gluconique revelant la presence d'un 
premier agent microbiologique, et ou 

- concentration en acetaldehyde et ou en acetate d'ethyle revelant la 
presence d'un deuxieme agent microbiologique, et ou 

25 - concentration en acide acetique et ou en acetate d'ethyle revelant 

la presence d'un troisieme agent microbiologique, et ou 

- concentration en acide lactique revelant la presence d'un 
quatrieme agent microbiologique. 

2 - Dispositif selon la revendication 1 caracterise en ce que le premier 
30 agent microbiologique est Botrytis cinerea, et peut aussi etre eventuellement 

revelee par des concentrations en mannitol, et ou en sorbitol presentes dans 
le liquide. 

3 - Dispositif selon Tune des revendications 1 a 2 caracterise en ce 
que le deuxieme agent microbiologique sont des levures, et peuvent aussi 

35 etre eventuellement revelees par des concentrations en arabitol, 2,3- 
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butanediol, m6thyl-3-butanol-1 glycerol et ou acetate cTisoamyle presentes 
dans le liquide. 

4 - Dispositif selon Tune des revendications 1 a 3 caracterise en ce 
que le troisieme agent microbiologique sont les bacteries acetiques, et 

5 peuvent aussi etre eventuellement revelees par une concentration en 2,3- 
butanediol. 

5 - Dispositif selon Tune des revendications 1 a 4 caracterise en ce 
que le quatrieme agent microbiologique sont les bacteries lactiques, et 
peuvent aussi etre eventuellement revelees par des concentrations en 

10 mannitol et ou 2,3-butanediol. 

6 - Dispositif selon Tune des revendications 1 a 5 caracterise en ce 
qu'il comporte un deuxieme moyen d'analyse spectrophotometrique (18), ce 

hQ deuxieme moyen d'analyse emettant (19) de preference un spectre de 

^ lumiere dans le visible et I'ultraviolet au travers de I'echantillon presente dans 

y 15 deuxieme banc de test (105), et comportant un deuxieme moyen de mesure 
H (20) d'un spectre d'absorbance obtenu apres passage au travers de 

*"* I'echantillon, ce moyen de mesure etant relie au moyen de traitement 

mathematique. 

7 - Dispositif selon Tune des revendications 1 a 6 caracterise en ce 
20 qu'il comporte des moyen pour creer un indice de qualite a partir des 

O resultats du moyen de traitement mathematique. 

I* 8 - Dispositif selon la revendication 7 caracterise en ce que le moyen 

pour creer Tindice de qualite comporte 

- un moyen pour selectionner les concentrations des composants a 
25 considerer dans cet indice, et 

- un moyen pour attribuer a chacune de ces concentration un bareme 
de notes en fonction de la valeur de la concentration. 

9 - Procede d'analyse spectrophotometrique d f un liquide comportant 
les etapes suivantes: 
30 - on preleve (4, 6) un echantillon d'un liquide a analyser (2), et 

- on le conduit (7, 8, 9, 10, 11, 12) dans une cellule d'analyse (5) d'un 
moyen d'analyse spectrophotometrique (14), 

- on emet (15) un spectre continu avec le moyen d'analyse dans 
I'infrarouge au travers de Techantillon presente, 

35 - on mesure (16) un spectre d'absorbance obtenu apres passage au 



travers de I'Schantillon 

- on correle au moyen d'un moyen de traitement mathematique (22) 
des criteres spectroscopiques et le spectre d'absorbance de maniere a 
determiner des concentrations en differents composants de ce liquide a 
analyser, 

caracterise en ce que 

- on enregistre dans une memoire du moyen de traitement 
mathematique, des criteres spectroscopiques permettant de determiner 
automatiquement au moins des concentrations de composants specifiques 
du vin et/ ou des mouts de raisins, et/ou des mouts en fermentation, par 
exemple: 

- concentration en acide gluconique revelant la presence d'un 
premier agent microbiologique, et ou 

- concentration en acetaldehyde et ou en acetate d'ethyle revelant la 
presence d'un deuxieme agent microbiologique, et ou 

- concentration en acide acetique et ou en acetate d'ethyle revelant 
la presence d'un troisieme agent microbiologique, et ou 

- concentration en acide lactique revelant la presence d'un 
quatrieme agent microbiologique. 

10 - Procede selon la revendication 9 caracterise en ce que 

- on evacue le liquide analyse dans un recipients de dechets (25). 

11 - Procede selon Tune des revendications 9 a 10 caracterise en ce 

que 

- on affiche sur un ecran d'un ordinateur ou on imprime (122) les 
concentrations des composants determinees automatiquement. 

12 - Procede selon Tune des revendications 9 a 1 1 caracterise en ce 

que 

- on cree un indice de qualite a partir des resultats du moyen de 
traitement mathematique, 

- on selectionne a cet effet les concentrations des composants a 
considerer dans cet indice, et on attribue a chacune de ces concentration un 
bareme de notes en fonction de la valeur de la concentration. 

13 - Procede selon Tune des revendications 9 a 12 caracterise en ce 

que 

- on conduit Techantillon dans une deuxieme cellule d'analyse (105) 
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d'un deuxieme moyen d'analyse spectrophotometrique (18), 

- on emet (19) un spectre continu avec le moyen d'analyse dans 
I'ultraviolet et le visible au travers de I'echantillon presente, 

- on mesure (20) un spectre d'absorbance obtenu apres passage au 
5 travers de I'echantillon 

- on correle avec le moyen de traitement mathematique (22) des 
criteres spectroscopiques et le spectre d'absorbance de maniere a 
determiner des concentrations en differents composants de ce liquide a 
analyser. 

10 14 - Procede selon Tune des revendications 9 a 13 caracterise en ce 

que le premier agent microbiologique est Botrytis cinerea et en ce que 
Ml - on enregistre dans une memoire du moyen de traitement 

mathematique, des criteres spectroscopiques permettant de determiner 
03 automatiquement des concentrations en mannitol, et ou en sorbitol presentes 

W 15 dans le liquide pour le reveler. 

Li, 

15 - Procede selon Tune des revendications 9 a 14 caracterise en ce 
que le deuxieme agent microbiologique sont des levures, et en ce que 

- on enregistre dans une memoire du moyen de traitement 
mathematique, des criteres spectroscopiques permettant de determiner 

20 automatiquement des concentrations en arabitol, 2,3-butanediol, methyl-3- 
butanol-1, glycerol et ou acetate d'isoamyle presentes dans le liquide pour les 
reveler. 

16 - Procede selon Tune des revendications 9 a 15 caracterise en ce 
que le troisieme agent microbiologique sont les bacteries acetiques, et en ce 

25 que 

- on enregistre dans une memoire du moyen de traitement 
mathematique, des criteres spectroscopiques permettant de determiner 
automatiquement la concentration en 2,3-butanediol presente dans le liquide 
pour les reveler. 

30 16 - Procede selon Tune des revendications 9 a 16 caracterise en ce 

que le quatrieme agent microbiologique sont les bacteries lactiques, et en ce 
que 

- on enregistre dans une memoire du moyen de traitement 
mathematique, des criteres spectroscopiques permettant de determiner 

35 automatiquement des concentrations en mannitol et ou 2,3-butanediol 
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presentes dans le liquide pour les reveler. 

17 - Dispositif (1) d'analyse de liquide (2) comportant 

- un moyen mecanique pour prelever (4, 6) un echantillon d'un liquide 
a analyser et un moyen pour le conduire (7, 8, 9, 10, 11, 12) devant 

- un moyen d'analyse spectrophotometrique (14) du dispositif, ce 
moyen d'analyse emettant (15) de preference un spectre de lumiere dans 
Tinfrarouge au travers de I'echantillon presente dans une cellule d'analyse (5) 
de ce moyen d'analyse, 

- un moyen de mesure (16) d'un spectre d'absorbance obtenu apres 
passage au travers de I'echantillon, ce moyen de mesure etant relie a 

- un moyen de traitement mathematique (22), ce moyen comportant 
une memoire dans laquelle sont enregistres des criteres spectroscopiques, 
et comportant un moyen de calcul pour correler les criteres spectroscopiques 
et le spectre d'absorbance de maniere a determiner des concentrations en 
differents composants, 

caracterise en ce que 

les criteres spectroscopiques memorises permettent de determiner 
automatiquement des concentrations de composants specifiques du vin et/ 
ou des mouts de raisins, et/ou des mouts en fermentation, par exemple: 

- concentration d'un composant revelant la presence de Botrytis 
cinerea, et ou 

- concentration d'un composant revelant la presence de levures, et 
ou 

- concentration d'un composant revelant la presence de bacteries 
acetiques, et ou 

- concentration d'un composant revelant la presence de bacteries 
lactiques. 

18 - Dispositif selon la revendication 17 caracterise en ce qu'il 
comporte un deuxieme moyen d'analyse spectrophotometrique (18), ce 
deuxieme moyen d'analyse emettant (19) de preference un spectre de 
lumiere dans le visible et Tultraviolet au travers de Techantillon presente dans 
deuxieme banc de test (105), et comportant un deuxieme moyen de mesure 
(20) d'un spectre d'absorbance obtenu apres passage au travers de 
Techantillon, ce moyen de mesure etant relie au moyen de traitement 
mathematique. 
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19 - Dispositif selon Tune des revendications 17 a 18 caracterise en 
ce qu'il comporte des moyen pour creer un indice de qualite a partir des 
resultats du moyen de traitement mathematique. 

20 - Dispositif selon la revendication 19 caracterise en ce que le 
5 moyen pour creer I'indice de qualite comporte 

- un moyen pour selectionner les concentrations des composants a 
considerer dans cet indice, et 

- un moyen pour attribuer a chacune de ces concentration un bareme 
de notes en fonction de la valeur de la concentration. 

10 21 - Dispositif selon Tune des revendications 17 a 20 caracterise en 

ce que pour reveler la presence de Botrytis cinerea, on considere la 
concentration en acide gluconique presente dans le liquide, et 
eventuellement les concentrations en mannitol, et ou en sorbitol presentes. 

22 - Dispositif selon Tune des revendications 17 a 21 caracterise en 
y 15 ce que pour reveler la presence de levures, on considere les concentrations 

en acetaldehyde et ou en acetate d'ethyle presentes dans le liquide, et 
eventuellement les concentrations en arabitol, 2,3-butanediol, methyl-3- 
butanol-1 , glycerol et ou acetate d'isoamyle presentes. 

23 - Dispositif selon Tune des revendications 17 a 22 caracterise en 
g 20 ce que pour reveler la presence de bacteries acetiques, on considere les 
O concentrations en acide acetique et ou en acetate d'ethyle presentes dans le 
^~ liquide, et eventuellement la concentration en 2,3-butanediol. 

24 - Dispositif selon Tune des revendications 17 a 23 caracterise en 
ce que pour reveler la presence de bacteries lactiques, on considere la 

25 concentration en acide lactique presente dans le liquide, et eventuellement 
les concentrations en mannitol et ou 2,3-butanediol. 

25 - Dispositif (1) d'analyse spectrophotometrique d'un fluide (2) 
comportant un premier spectrophotometre (14), le premier 
spectrophotometre comportant une premiere source de lumiere (15) et un 

30 premier detecteur (16) disposes de part et d'autre d'un premier banc de test 
(5), la premiere source de lumiere emettant dans une premiere gamme de 
longueurs d'onde en direction du premier banc de test, caracterise en ce qu'il 
comporte un deuxieme spectrophotometre (18) comportant une deuxieme 
source de lumiere (19) et un deuxieme detecteur (20) disposes de part et 

35 d'autre d'un deuxieme banc de test (105), la deuxieme source de lumiere 



ST*' 



I: 3 



21 

emettant dans une deuxieme gamme de longueurs d'onde en direction de ce 
deuxieme banc de test. 

25 - Dispositif selon la revendication 24 caract6ris6 en ce que la 
premiere gamme de longueurs d'onde correspond a une gamme de 
longueurs d'onde moyenne infrarouge et ou proche infrarouge. 

26 - Dispositif selon Tune des revendications 24 a 25 caracterise en 
ce que la deuxieme gamme de longueur d'ondes correspond a une gamme 
de longueurs d'onde de I'ultraviolet ou du visible. 

27 - Dispositif selon Tune des revendications 24 a 26 caracterise en 
ce que la premiere source de lumiere et la deuxieme source de lumiere 
peuvent presenter conjointement un spectre d'emission de longueurs d'onde 
compris entre 0,1 micrometres et 20 micrometres. 

28 - Dispositif selon Tune des revendications 24 a 27 caracterise en 
ce qu'il comporte une sonde (26) pour mesurer la conductivity du fluide. 

29 - Dispositif selon Tune des revendications 24 a 28 caracterise en 
ce qu'il comporte un moyen de traitement mathematique (22) pour traiter des 
valeurs d'absorbance fournies par les deux spectrophotometres. 

30 - Dispositif selon Tune des revendications 24 a 29 caracterise en 
ce que les deux spectrophotometres sont disposes en serie. 

31 - Dispositif selon Tune des revendications 24 a 30 caracterise en 
ce que les deux spectrophotometres sont disposes en parallele. 

32 - Dispositif selon Tune des revendications 24 a 31 caracterise en 
ce que le liquide a analyser est un liquide aqueux alcoolique ou non t ou un 
liquide humain ou animal. 



